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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は3篇8葦より成り, 高分子鎖の分子構造と希薄溶液から生成した単結晶の構造や物性との関連
性をポリ塩化ビニル, ポリエチレン, ポ リー 4-メチルーペンテン-1を試料として検討したもので, 単
結晶の表面自由エネルギーに対する溶媒効果, 単結晶の融解, 単結晶層厚のアニーリングによる変化など
が論じられている｡
第 1篇はポリ塩化ビニルに関するもので, その第 1章では重合温度を変えて調製したポリマ- の分子構





ことにより, もとのポリ塩化ビニルの分岐度を決定し, また一方では1434および1428cm~ 1 におけるポリ
塩化ビニルの赤外線吸収の温度依存性を測定することによりシンジオタクティシティαを決定した｡ 実験
結果によれば90oC重合物では分岐度 (100メチレン基あたりの枝め数) は0.27でαは0.51であるが重合
温度の低下とともに前者は低下, 後者は上昇し, -75oC重合物では分岐度は0,αは0.77になる｡ このよ









第 2 篇では単結晶生成に関する基礎的な知見を得るため, 鎖構造の最も簡単な高分子であるポリエチレ
ンが試料として選ばれた｡ 結晶化理論の解明や単結晶の物性を論ずる上での試料の分子量の均一性が問題
となる｡ そこで, 著者は結晶性高分子を大量に分別するための大型カラムを設計製作し, 溶離分別法によ
って分別物を得る方法を確立した｡ 第 1章はそれに関する記述である｡
第 2 章ではこのようにして得られた分別物についてテ トラリン, n- ヘキサデカンを溶媒として等温結
晶化が行なわれ, 得られる単結晶の層厚の時間的変化が検討された｡ テ トラリン系では結晶化温度として
77.2, 84.8, 89.8oC が選ばれ, 84.8oC では重合度290, 3070, 5420の試料が用いられ, またn-ヘキサ
デカン系では 106.6oC で重合度350 と2050の試料が用いられた｡ 実験結果によれば, 単結晶生成の誘導時






溶媒効果が論じられる｡ 著者はn- オクタン, n-ヘキサデカン, デカリン, テ トラリン, トルエン, p
- キシレン, ジフェニルエーテルなど分子容ならびに熟力学的性質の異なる溶媒系から調製した単結晶に
ついて小角Ⅹ線法により層厚の測定を行ない, さらに結晶化温度, 溶媒の存在下における平衡融点, 分子
鎖の幅, 完全結晶の融解熱などの数値を併用し, 速度論に基づく式から, 折りたたみを含む面の表面自由
エネルギーを評価し, 従来ほとんど検討の行なわれていなかった溶媒効果を検討し, 溶媒の分子容が大き
い程, また溶媒と高分子の相互作用が小さい程, 表面自由エネルギーが小さいこと, すなわち折りたたみ
面が規則正しいことを指摘した｡
第3茸の後半ではさらに上述の各種溶媒系から調製された単結晶についての溶媒中での融点の測定が行






化に関するものであり, テ トラリンならびにn-ヘキサデカン, ジフェニルエーテル系から得られた単結
晶について, 100, 115, 120oC でアニー リングが行なわれ, X 線の長周期から平均層厚がアニー リング温
皮, アニーリング時間の関数として検討され, また原単結晶ならびにアニ- リングを行なった試料につい
て融解過程が DifferentialScanningCalorimetry(DSC)法で検討された｡ 溶液中での等温結晶化時に
おける過冷却度を △Ts, バルク系でのアニ- リング時における過冷却度を △Ta とすると, △Ts, ≦△
Ta の条件ではアニー リングの初期の周段階での長期は減少するかあるいは不変であるが, △Ts> △Ta
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の条件では長周期にアニーリング時間の対数に比例して増加する｡ このような挙動は, 単結晶の屑厚の分
布がアニーリング過程で変化すると考え, 初期の段階では単結晶の部分融解と再結晶化が起こり, 続 く段
階では生長核生成と鎖の縦方向移動が起こるとすると無理なく説明できることが明らかにされた｡
第3篇では側鎖に嵩高い基をもつ炭化水素ポ リマーであるo isoトー ポリ-4-メチルーペ ンテ ン…1
(P4MPl)が試料として用いられた｡ このポリマーは結晶領域の密度が非晶領域のそれより小さい とい
う点で特異的であるO 第 1 章ではこのポリマーの分別物について, デカリン, A - キシレン, テ トラ リ





であることが指摘された｡ 次にはこのようにして得られた単結晶について, 第 2 篇第 3 章で用いたと同様
の方法で表面自由エネルギーの評価が行なわれた｡ この場合の結論もポリエチレンに関するそれ と同株
で, 溶媒の分子容が大きい程, また溶媒が不良溶媒である程, 折りたたみ面の規則性は良好である｡
第2葦は P4MPl 単結晶の DSCによる融解過程に関する研究である｡ デカリンから生成した単結晶
のみについては 80oC 付近に吸熱ピーク (ピーク1 ) が現われるが, これは結晶変態問の固体一間体転移
に対応する｡125oC付近にはすべての単結晶について極めて小さい吸熱ピ- ク(ピーク2)が現われるが,
この帰属は明らかでない｡ より高温の領域では相互に分離できない二つの吸熱ピ- ク (ど- ク3, ピ- ク
4)が現われ, この二つのピ- クの位置および 吸熱壷は結晶化条件および加熱速度に依存する｡ DSC分
析はCo60- γ線を照射した試料についても行なわれ, 被照射単結晶で得られた結果を考慮した考察によれ
ば, ピーク3 はもとの単結晶の部分融解によるもので, ど- ク4 はもとの単結晶の部分融解と再結晶化に
より形成されたより厚い層厚の結晶の融解によるものであることが指摘される｡




嵩高い側鎖を有するポリー 4-メチルーペンテン- 1 , ならびに分岐度, 立体規則性の異なるポリ塩化ビ
ニルについて, 各種の溶媒系から単結晶をつ くり, 等温結晶化時における単結晶の層厚の変化, アニー リ























以上のごとく, 本論文は単結晶生成における高分子構造, 溶媒の効果, 単結晶の物性について詳細に検
討し, これまで未解決であった問題を解明したもので, 学術上ならびに工業上寄与するところが少なくな
い｡ よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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